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Діоксид силіцію SiO2 має багато поліморфних форм, які різняться просторовою 
будовою та координаційними числами атомів. Серед них особливу увагу привертає 
кристобаліт, кристалічна ґратка якого складається з двох незалежних взаємно проникаючих 
сіток однакового складу та будови, але зміщених у просторі одна відносно іншої. Завдяки 
цьому досягається більш щільне заповнення простору атомами силіцію та кисню, а між 
сітками наявна відштовхувальна взаємодія. Аналогічну будову мають деякі форми BeF2 та 
GeO2. Структура куприту побудована двома сітками, аналогічними таким у кристобаліті. 
Єдиними відомими сполуками, що мають таку структуру, є Cu2O (ця сполука досліджувалась 
періодичними методами [1] та у кластерному наближенні [2]), Ag2O, Zn(CN)2 та Zn(CN)2. 
Прозерпіо, Гофман та Пройс [3] запропонували гіпотетичні сполуки складу BeF2*SiO2 та 
BeF2*GeO2 зі структурою куприту, але з двома різними підґратками, як прототипи дуже 
твердих матеріалів. Невдовзі Валеріо зі співавторами [4], використовуючи періодичний 
метод Хартрі-Фока, показали, що ці структури мають бути нестійкими. Вони з’ясували, що 
об’ємні модулі обох взаємно проникаючих сіток є практично рівними сумі модулів 
незалежних сіток. 
Ми дослідили просторову та електронну будову малих частинок кремнезему та 
діоксиду германію зі структурою кристобаліту. За модель було обрано систему з двох 
взаємно проникаючих сіток; одна з них мала склад Si29O40(OH)36 і містила чотири 
конденсовані силоксанові клітки зі спільним атомом силіцію; на поверхні об’єкта 
розміщувались термінальні гідроксильні групи. Друга сітка являла собою одну силоксанову 
клітку і мала склад Si10O12(OH)16. Розрахунки виконано за допомогою програми GAMESS у 
напівемпіричному наближенні PM3, а також неемпіричним методом Хартрі-Фока з 
використанням базисного набору 3-21G*. Аналогічним чином досліджено наночастинки 
діоксиду германію. 
Результати напівемпіричних розрахунків свідчать, що у досліджуваній моделі існує 
відштовхування незалежних сіток, причому енергія цього відштовхування складає лише 
28 кДж/моль. У частинці діоксиду германію ця величина істотно більша і складає 
243 кДж/моль; таку відмінність можна пояснити більшими розмірами атомів германію 
порівняно з такими для атомів силіцію, а відтак і більшою стеричною напругою. Визначені 
за Малікеном величини точкових зарядів на атомах свідчать про відсутність перенесення 
електронної густини між сітками. Ширина енергетичної щілини у першій описаній сітці SiO2 
дорівнює 10,32 еВ, другій – 10,48 еВ, а їхній суперпозиції – 10,84 еВ, тобто і тут наслідки 
взаємодії між сітками не є істотними. Перехід до неемпіричних розрахунків дозволяє дещо 
уточнити параметри просторової та електронної будови досліджуваних систем. Зокрема, 
енергія відштовхування сіток у моделі кремнезему досить значна і складає близько 
1180 кДж/моль (з точністю до суперпозиційної похибки базисного набору). 
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